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Bescheinigung 



Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanm I- 
dung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zur katalytischen Zersetzung von N 2 0" 

am 27. April 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 01 B und B 01 D der international Patentklassifikation erhalten. 
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Verfahren zur katalytischen Zersetzung von N 2 0 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Zersetzung von N 2 0 
in einem bei der Herstellung von Salpetersaure durch katalytische Oxidation 
von Ammoniak erhaltenen Gasgemisch. Die Erfindung betrifft weiterhin 
einen zur Durchfuhrung des Verfahrens geeigneten Reaktor. 

Bei der groBtechnischen Herstellung von Salpetersaure nach dem Ostwald- 
Verfahren wird Ammoniak an einem edelmetallhaltigen Katalysator mit 
Sauerstoff zu Stickoxiden umgesetzt, die anschlieBend in Wasser absorbiert 
werden. Dabei werden Ammoniak und Sauerstoff beziehungsweise Luft in 
einem Reaktor bei Temperaturen im Bereich von 800 bis 955 °C an einem 
edelmetallhaltigen Katalysatornetz umgesetzt. Das Katalysatornetz enthalt 
dabei als aktive Metalle in der Regel Platin und Rhodium. Bei der katalyti- 
schen Umsetzung wird Ammoniak zunachst zu Stickstoffinonoxid oxidiert, 
das anschliefiend mit Sauerstoff zu Stickstoffdioxid beziehungsweise Distick- 
stofftetroxid weiteroxidiert wird. Das erhaltene Gasgemisch wird nach Ab- 
kuhlen in einen Absorptionsturm gefiihrt, in dem Stickstoffdioxid in Wasser 
absorbiert und zu Salpetersaure umgesetzt wird. Der Reaktor fur die kataly- 
tische Verbrennung von Ammoniak enthalt ferner hinter dem Katalysatornetz 
ein sogenanntes Ruckgewinnungsnetz, um bei den hohen Umsetzungstempera- 
turen verdampfte Katalysatormetalle abzuscheiden und damit zuriickzugewin- 
nen. In FluSrichtung hinter dem Ruckgewinnungsnetz ist ein Warmetauscher 
angeordnet, mit dem das erhaltene Gasgemisch abgekuhlt wird. Die Ab- 
sorption wird aufierhalb des eigentlichen Reaktors in einer getrennten Ab- 
sorptionskolonne durchgefuhrt. 
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Die Verbrennung und die Absorption konnen auf einem einheitlichen Druck- 
niveau durchgefuhrt werden. Dabei kann bei einem mittleren Druck von 
etwa 230 bis 600 kPa oder bei einem hohen Druck von etwa 700 bis 1100 
kPa gearbeitet werden. Bei einem Verfahren mit zwei Druckstufen wird die 
Absorption bei einem hoheren Druck als die Verbrennung durchgefuhrt. Bei 
der Verbrennung betragt der Druck dabei etwa 400 bis 600 kPa und bei der 
Absorption etwa 900 bis 1400 kPa. 

Eine Ubersicht uber das Ostwald- Verfahren findet sich beispielsweise in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A 17, 
Seiten 293 bis 339 (1991). 

Bei der Verbrennung von Ammoniak wird neben Stickstofftnonoxid und 
StickstofFdioxid beziehungsweise Distickstofftetroxid in der Regel auch N 2 0 
(Distickstoffmonoxid) als Nebenprodukt gebildet. Im Gegensatz zu den 
anderen gebildeten Stickoxiden wird N 2 0 im Laufe des Absorptionsver- 
fahrens nicht vom Wasser absorbiert. Wird keine weitere Stufe zur Entfer- 
nung von N 2 0 vorgesehen, so kann es in einer Konzentration von etwa 500 
bis 3000 ppm im Abgas in die Umgebung gelangen. 

Da N 2 0 als Treibhausgas gilt und am Abbau der Ozonschicht beteiligt ist, 
ist eine moglichst weitgehende Entfernung aus dem Abgas wunschenswert. 
Mehrere Verfahren zur Entfernung von N 2 0 aus Abgasstromen sind be- 
schrieben. 

In der DE-A-195 33 715 ist ein Verfahren zum Entfernen von Stickoxiden 
aus einem Gasstrom beschrieben, bei dem die Stickoxide auBer N 2 0 in 
einem Absorptionsmittel absorbiert werden und anschliefiend verbleibendes 
N 2 0 in einem Spaltreaktor katalytisch bei Temperaturen von 700 bis 800 °C 




zersetzt wird. Da bei dieser Zersetzung Stickoxide gebildet werden konnen, 
kann sich eine selektive katalytische Reduktion (SCR) anschlieBen. 

In US 5,478,549 ist ein Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure nach 
5 Ostwald beschrieben, bei dem der Gehalt an N 2 0 dadurch vermindert wird, 
dafi nach der Oxidation der Gasstrom bei einer Temperatur von mindestens 
600 °C tiber ein Katalysatorbett aus Zirkoniumoxid gefuhrt wird. Die genaue 
Lage des Katalysatorbetts ist jedoch nicht angegeben. Es wird nur ausge- 
fuhrt, daB Zirkoniumoxid in Form zylindrischer Pellets unterhalb des Rttck- 
10 gewinnungsnetzes angeordnet ist. Die Raumgeschwindigkeit im Reaktor 
betragt 30.000 h' bei 4 bar und 600°C. 

In der EP-B 0 359 286 ist ein Verfahren zur Reduktion von N 2 0 beschrie- 
ben. Dazu wird ein Reaktor zur Durchfuhrung des Ostwald- Verfahrens derart 
15 modifiziert, daB die nach der katalytischen Verbrennung erhaltenen Gase vor 
der Abkiihlung durch den Warmetauscher einer Retentionszeit von 0,1 bis 3 
Sekunden ausgesetzt sind. Gegebenenfalls kann zusatzlich ein Katalysator zur 
selektiven Zersetzung von N 2 0 vorgesehen werden. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens 
und einer Vorrichtung zur Herstellung von Salpetersaure nach dem Ostwald- 
Verfahren, wobei der N 2 0-Gehalt der Abgase moglichst effektiv und mit 
geringem Aufwand vermindert werden kann. Das Verfahren soil auch in 
bestehende Anlagen integriert werden konnen und vorzugsweise den Anteil 

25 an Wertprodukt erhohen. Zudem sollen zusatzliche Aufheizungs- und Ab- 
kiihlungsschritte fur das Abgas vermieden werden, so dafi die Entfernung 
von N 2 0 wirtschaftlich durchgefuhrt werden kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost durch einen Reaktor fur die 
30 katalytische Oxidation von Ammoniak zu Stickoxiden, der in FluBrichtung in 




dieser Reihenfolge einen Edelmetallnetzkatalysator und einen Warmetauscher 
enthalt, wobei zwischen dem Edelmetallnetzkatalysator und dem Warmetau- 
scher ein Katalysator zur Zersetzung von N 2 0 angeordnet ist. 

5 Die Aufgabe wird zudem gelost durch ein Verfahren zur katalytischen 
Zersetzung von N 2 0 in einem bei der Herstellung von Salpetersaure durch 
katalytische Oxidation von Ammoniak erhaltenen Gasgemisch an einem 
Katalysator zur Zersetzung von N 2 0, wobei das aus der katalytischen 
Oxidation von Ammoniak erhaltene heifie Gasgemisch vor einer nachfolgen- 
10 den Abkiihlung mit dem Katalysator zur Zersetzung von N 2 0 kontaktiert 
wird. 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, daB N 2 0 direkt im Reaktor zur katalyti- 
schen Oxidation von Ammoniak umgesetzt werden kann, wenn ein geeigneter 

15 Katalysator zwischen dem Edelmetallnetzkatalysator und dem Warmetauscher 
angeordnet ist. Dadurch wird als Nebenprodukt gebildetes N 2 0 unmittelbar 
nach der Entstehung .zersetzt. Die Zersetzung erfolgt dabei auf dem Tempe- 
raturniveau, das bei der katalytischen Oxidation von Ammoniak vorliegt. 
Eine Erwarmung oder ein Abkiihlen des gasformigen Reaktionsgemisches ist 

20 somit nicht notwendig. Der erfindungsgemaB eingesetzte Katalysator zur 
Zersetzung von N 2 0 wird direkt im Reaktor angeordnet, vorzugsweise 
zwischen einem nach dem Edelmetallkatalysator angeordneten Edelmetall- 
riickgewinnungsnetz und dem Warmetauscher. Ublicherweise sind Reaktoren 
fur das Ostwald- Verfahren mit einem Einsatz zur Aufhahme des Edelmetall- 

25 katalysators und des Edelmetallriickgewinnungsnetzes versehen. Diese Reakto- 
ren konnen einfach modifiziert werden, indem zusatzlich eine Aufnahmevor- 
richtung fur den N 2 0-Zersetzungskatalysator vorgesehen wird. 

Die geringe erforderliche Hohe des erfindungsgemaBen Katalysatorbetts 
30 erlaubt den Einbau in bestehende Reaktoren ohne groBere Umbauten der 
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Reaktoren. Damit konnen bestehende Reaktoren modifiziert werden, um das 
erfindungsgemaBe Verfahren durchfuhren zu konnen, ohne daB ein Austausch 
des Reaktors notwendig ist. Die Durchfuhrung des Ostwald-Verfahrens kann 
dabei auf einem Druckniveau oder auf zwei Druckniveaus durchgefuhrt 
5 werden, wie es vorstehend beschrieben ist. Die Hohe des Katalysatorbetts 
betragt vorzugsweise 2 bis 50 cm, besonders bevorzugt 5 bis 10 cm. Die 
Verweilzeit am Katalysator ist im Betrieb vorzugsweise kleiner als 0,1 s. 
Damit ist der Druckabfall durch den Einbau des Katalysators sehr gering, 
es kann mit einer kleinen Menge an Katalysator gearbeitet werden, und das 
10 Gas muB nach der Oxidation nicht lange auf einem hohen Temperaturniveau 
gehalten werden, so daB Nebenreaktionen weitgehend unterdriickt werden 
konnen. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Zersetzung von N 2 0 im Reaktor zur Oxidation 
15 von Ammoniak bei der Oxidationstemperatur, in der Regel bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 600 bis 950, vorzugsweise 800 bis 930, insbesondere 
850 bis 920°C. Der Druck betragt dabei je nach dem Druckniveau, bei dem 
das Ostwald-Verfahren durchgefuhrt wird, in der Regel 1 bis 15 bar. 

20 Als Edelmetallnetzkatalysator kann jeder zur katalytischen Oxidation von 
Ammoniak verwendbare Edelmetallnetzkatalysator eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise enthalt der Katalysator Platin und gegebenenfalls Rhodium und/oder 
Palladium als katalytisch aktive Metalle. 

25 Das Edelmetallriickgewinnungsnetz ist vorzugsweise aus Palladium aufgebaut. 
Der erfindungsgemaB zur Zersetzung von N 2 0 eingesetzte Katalysator ist 
vorzugsweise ausgewahlt aus solchen Katalysatoren, die auch bei Temperatu- 
ren von oberhalb 900°C noch ausreichende Aktivitat besitzen, um N 2 0 bei 
dieser Temperatur in Anwesenheit von NO und/oder N0 2 abzubauen. Erfin- 

30 dungsgemaB geeignete Katalysatoren sind beispielsweise binare Oxide wie 
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MgO, NiO, ZnO, Cr 2 0 3 , Ti0 2 , WO x , SrO, CuO/Cu 2 0, A1 2 0 3 , Se^, 
Mn0 2 Oder V 2 O s , gegebenenfalls mit Metalloxiden dotiert Lanthanidkomplexe 
wie La 2 Ni0 4 , La 2 Cu0 4 Nd 2 Cu0 4 und multinare Oxidverbindungen davon, 
Spinelle, ternare Perovskite, wie auch oxidische Systeme wie CuO-ZuO- 
A1 2 0 3 , CoO MgO, CoO-La 2 0 3 , CO-ZuO, NiO-Mo0 3 oder Metalle wie Ni, 
Pd, Pt, Cu, Ag. Vorzugsweise wird ein Katalysator eingesetzt, wie er in 
der DE-A-43 01 470 beschrieben ist. 

Ein derartiger Katalysator ist z.B. herstellbar durch Vereinigen von CuAl 2 0 4 
mit Zinn, Blei und/oder einem Element der II. Haupt- oder Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente als Oxid oder Salz oder in elementarer 
Form, und anschliefiendes Calcinieren bei einer Temperatur von 300 bis 
1300°C und einem Druck im Bereich von 0,1 bis 200 bar. Der Katalysator 
kann dabei jede geeignete Form aufweisen. Vorzugsweise wird er in Strang- 
form, insbesondere in Form von Sternstrangen eingesetzt. Der bevorzugte 
Durchmesser der Strange betragt 2 bis 10 mm, besonders bevorzugt 3 bis 
6 mm. Der Einsatz des Katalysators kann auch in anderen Formen erfolgen, 
insbesondere auch in der Form eines Wabenkatalysators. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung des Katalysators neben CuAl 2 0 4 Zink, 
Magnesium, Calcium, Strontium und/oder Barium als Oxid oder Salz oder 
in elementarer Form eingesetzt. Dabei ist der Katalysator vorzugsweise 
edelmetallfrei. 

Zur Herstellung des Katalysators setzt man CuAl 2 0 4 ein, das zu 1 bis 100 
Gew.-%, bevorzugt zu 10 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 80 bis 
100 Gew.-% als Spinell vorliegt. Besonders bevorzugt liegt es vollstandig 
als Spinell vor. Das Vermischen mit Zinn, Blei, einem Element der II. 
Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems der Elemente erfolgt bevor- 
zugt bei Temperaturen von 500 bis 1200°C, besonders bevorzugt von 600 
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bis 1100°C und vorzugsweise bei Driicken von 0,5 bis 10 bar, besonders 
bevorzugt bei Atmospharendruck. Das Vermischen kann beispielsweise durch 
Verspriihen, mechanisches Vermischen, Verriihren, Verkneten des gemahlenen 
Festkorpers der Zusammensetzung CuAl 2 0 4 erfolgen. Besonders bevorzugt ist 
das Impragnieren des ungemahlenen Festkorpers. Beim Calcinieren nach der 
Vermischung mit dem Zusatz ist das Kupfer vorzugsweise zumindest teilwei- 
se durch das zusatzliche Metall substituiert. Der fertige Katalysator liegt 
vorzugsweise zu mindestens 70%, besonders bevorzugt zu mindestens 80%, 
insbesondere zu mindestens 90% in einer Spinellphase vor. 

Als Elemente der II. Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente eignen sich neben Oxiden und den Elementen in metallischer Form 
auch deren Salze. Beispiele dafiir sind Carbonate, Hydroxide, Carboxylate, 
Halogenide und oxidische Anionen wie Nitrite, Nitrate, Sulfide, Sulfate, 
Phosphite, Phosphate, Pyrophosphate, Halogenite, Halogenate und basische 
Carbonate. Bevorzugt sind Carbonate, Hydroxide, Carboxylate, Nitrite, 
Nitrate, Sulfate, Phosphate und basische Carbonate, besonders bevorzugt 
Carbonate, Hydroxide, basische Carbonate und Nitrate. Besonders bevorzugt 
liegt das zusatzliche Metall in der Oxidationsstufe +2 vor. Vorzugsweise 
werden Zn, Mg, Ca, Sr und/oder Ba, insbesondere Zn und/oder Mg einge- 
setzt. 

Die Herstellung des Ausgangsoxides der Zusammensetzung CuAl 2 0 4 , bevor- 
zugt in Form eines Spinelles ist beispielsweise aus Z. Phys. Chem., 141 
(1984), Seiten 101 bis 103 bekannt. Vorzugsweise wird ein Al 2 0 3 -Trager 
mit einer Losung eines entsprechenden Salzes getrankt. Danach wird das 
Anion vorzugsweise thermisch zum Oxid zersetzt. Es ist auch moglich, das 
Salz mit der Aluminiumverbindung zu vermischen (beispielsweise in Suspen- 
sion mit nachfolgender Spriihtrocknung), zu Verdichten, sodann in die 
gewunschte Form zu bringen und zu Calcinieren. 
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Zusammenfassung 



Im Reaktor fur die katalytische Oxidation von Ammoniak zu Stickoxiden, 
der in FluBrichtung in dieser Reihenfolge einen Edelmetallnetzkatalysator und 
einen Warmetauscher enthalt, ist zwischen dem Edelmetallnetzkatalysator und 
dem Warmetauscher ein Katalysator zur Zersetzung von N 2 0 angeordnet. 

Im Verfahren zur katalytischen Zersetzung von N 2 0 in einem bei der Her- 
stellung von Salpetersaure durch katalytische Oxidation von Ammoniak 
erhaltenen Gasgemisch an einem Katalysator zur Zersetzung von N 2 0 wird 
das aus der katalytischen Oxidation von Ammoniak erhaltene heifie Gasge- 
misch vor einer nachfolgenden Abkiihlung mit dem Katalysator zur Zerset- 
zung von N 2 0 kontaktiert. 



